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１．緒言 
 2005年、複雑な結晶構造をもつLn18Li8Rh5O39 (Ln = 
La, Pr)の結晶構造と磁気的性質に関する報告がなされ
た 1)。この物質は常磁性であることが報告されたが、
結晶構造を保ったまま元素置換を行うことで磁気的性
質に変化が生じることが期待された。そこで、主に遷
移金属サイトの元素置換が行われ、そのほとんどがス
ピングラスという磁気的性質を示すことが報告されて
いる 2)-5)。 
本研究室においては元素置換の告例の少ない希土
類サイトに着目しSmxNd18-xLi8Fe5O39 (Sm-Nd系)
 6)、
NdxLa18-xLi8Fe5O39 (Nd-La系)
 7)の合成を行った。その結
果La18Li8Fe5O39を除く全ての組成においてスピングラ
ス転移が観測され、Sm-Nd系、Nd-La系は格子定数a
の減少に伴いスピングラス転移温度Tgが上昇する傾
向をもつこと、Sm-Nd系は全角運動量 Jの減少に伴い
スピングラス転移温度Tgが上昇しNd-La系は全角運
動量Jの増加に伴いスピングラス転移温度Tgが上昇す
る傾向を持つことを明らかにした。 
 本研究ではSm18Li8Fe5O39にEu
3+を置換した
EuxSm18-xLi8Fe5O39 (Eu-Sm系)を合成し、Eu置換によっ
て生じるスピングラス転移の変化を調査した。さらに
Eu3La15Li8Fe5O39 (Eu3La15) とGd2La16Li8Fe5O39 
(Gd2La16)を合成し、スピングラス転移の有無を確認す
ることで希土類イオンの磁気モーメントとスピングラ
ス転移の関係を調査した。 
 
２．実験 
原料のSm2O3, Eu2O3, La2O3, Gd2O3, Fe2O3をそれぞ
れ化学量論比でLi2CO3は2倍の化学量論比で秤量、
遊星ボールミルを用いて48時間Ar雰囲気下で混合
粉砕、粉末をペレット化、管状炉にて 750℃12時間
O2雰囲気下で熱処理した。得られた試料にさらに
Li2CO3を化学量論比で加えて遊星ボールミルにより
6時間Ar雰囲気下で混合粉砕、粉末をペレット化、
管状炉にてEu-Sm系は750℃12時間O2雰囲気下で
Eu3La15とGd2La16は950℃2時間O2雰囲気下で熱
処理した。 
得られた試料についてXRDによる相同定を行い、
Rietveld構造解析を行った。またSQUIDを用いて各
試料の磁化率の温度依存性を測定した。 
 
３．結果及び考察 
EuxSm18-xLi8Fe5O39(x = 0, 2, 3, 6)の合成 
 EuxSm18-xLi8Fe5O39(x = 0, 2, 3, 6)のXRD測定の結果、
全ての試料についてほぼ単一相が得られた。さらに
Rietveld構造解析を行い、各試料の格子定数を算出し
た。算出した格子定数とEu置換量の関係を図 1に示
す。図1よりSm3+(r = 1.132 Å)よりイオン半径の小さ
いEu3+(r = 1.120 Å)の置換量を増加させていくと格子
定数が直線的
に減少してい
ることが分か
る。このこと
から、各試料
の組成は目的
の組成である
EuxSm18-xLi8Fe5O39 (x = 0, 2, 3, 6)であると考えている。 
A-2 
図1 Eu置換量と格子定数 
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磁気モーメントと転移温度 
 EuxSm18-xLi8Fe5O39(x = 0, 2, 3, 6)の磁化率の測定結果
を図 2に示す。
全ての試料にお
いてスピングラ
ス転移が観測さ
れた（マーカー
で示した部分）。
またEu置換量
の増加によりスピングラス転移温度Tgは減少する傾
向が見られた。 
さらにEu3La15Li8Fe5O39とGd2La16Li8Fe5O39の磁化率
測定を行った。その結果、Gd2La16ではスピングラス
転移が観測された。Eu3La15ではスピングラス転移と
は断言できないが磁気転移が観測された。Eu3+は J = 0
であり理論上は非磁性であるが、Eu3La15の結果は構
造中のEu3+が磁性を持つことを示唆している。そこで、
希土類イオンの有効ボーア磁子Pと転移温度Tgの関係
をプロットしてみた（図3）。Nd-La系ではPの増加に
伴いTgは直線的に増加する傾向が見られ、Sm-Nd系
とEu-Sm系ではPの増加に伴いTgが直線的に減少す
る傾向が見られる。それぞれの系ではPとTgは相関関
係があるように見える。 
 
図3 希土類イオンの有効ボーア磁子Pと転移温度Tgの関係 
結晶構造と転移温度 
格子定数と転移温度Tgの関係を図 4に示す。Sm-Nd
系とNd-La系では格
子定数の減少に伴い
Tg が増加している
傾向が見られるが、
Eu-Sm系では格子定
数の減少に伴い Tg
が減少する傾向が見られており、全ての系に共通した
格子定数と転移温度の相関関係は見られない。そこで、
構造の外枠である格子定数との関係を見るのではなく、
構造内の各磁性イオン間距離と転移温度の関係をそれ
ぞれプロットしてみた。その結果、ほとんどのイオン
間距離と転移温度の関係は格子定数と転移温度の関係
とよく似た傾向を示した。しかしLn-Ln間距離に関し
て異なる傾向を示すものがあるので、そのイオン間距
離と転移温度の関係を図5に示す。図 5より、イオン
間距離の減少に
伴い転移温度が
直線的に増加す
る傾向が見られ
る。この結果か
ら、図5に示し
たイオン間距離
を構成する磁性イオンがスピングラスの発生に関与し
ていると予想している。 
 
４．結言 
EuxSm18-xLi8Fe5O39 (x = 0, 2, 3, 6)、Eu3La15Li8Fe5O39、
Gd2La16Li8Fe5O39の単一相を合成した。
EuxSm18-xLi8Fe5O39 (x = 0, 2, 3, 6)において、Eu置換量の
増加に伴いスピングラス転移温度は減少する傾向が見
られた。希土類イオンの有効ボーア磁子Pと転移温度
Tgの関係をプロットすると、Nd-La系、Sm-Nd系、
Eu-Sm系のそれぞれでPとTgは相関関係があるように
見える結果が得られた。磁性イオン間距離とTgの間に
相関がある部分が見られた。 
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図2 EuxSm18-xLi8Fe5O39(x = 0, 2, 3, 6)の
直流磁化率の温度依存性 
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